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Ob jet de 1 1 invention 

[0001] La presente invention concerne le domaine des 
materiaux, et plus particulierement le domaine des 
materiaux composites definis ci-dessous comme des 
15 microcomposites et des nanocomposites . 

[0002] La presente invention se rapport e notarament a un 
proc^de pour obtenir un materiau composite comprenant une 
matrice d'au moins un polymdre dans laquelle des nanotubes 
de carbone faisant fonction de charge sont disperses. La 
20 presente invention concerne aussi lesdits composites ainsi 
obtenus et leurs applications dans le domaine des 
nanotechnologies . 

Etat de la technique 
25 [0003] Les materiaux polymeres ont ete mis au point au 
debut du vingtieme siecle et ils occupent actuellement une 
place de plus en plus importante dans notre vie 
quotidienne. 

[0004] Pour autant la pression industrielle actuellement 
30 est telle, qu'elle exige une specialisation croissante des 
applications et qu'il est done necessaire de proposer des 
materiaux de plus en plus performants pour y repondre. 

[0005] Dans le cas des materiaux polymeres, cette 
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exigence suppose de proposer des solutions pour remedier 
aux faiblesses inherentes que presentent ces matSriaux et 
qui sont notamment leur relatif manque de resistance 
mecanique et leur caractdre inflammable. 

5 [0006] II a ainsi d<§ja £te propose d'associer ces 
materiaux polymeres a d'autres composantes appelees 
« charges » en vue de produire des materiaux dits 
« materiaux composites a matrice polymere » dont. les 
proprietes sont renforcees par rapport a la matrice 
10 polymere seule : plus grande rigidite, meilleure resistance 
au feu, ... 

[0007] Ces charges peuvent §tre de type fibrillaire 
telles que les fibres de verre, de carbone ou de Kevlar. 
Ces charges peuvent aussi etre de type particulaire telles 
15 que les noirs de carbone, les silices, les alumines, les 
carbonates de calcium, les argiles ou les billes de verre. 

[0008] A titre d'exemple, il a ete propose de 

r^aliser des composites a base de copolyolef ines par 
polymerisation desdites olefines sur des charges en 

20 presence d'un couple cocatalyseur/catalyseur selon la 
technique connue en anglais sous le nom de 
« Polymerization-Filling Technique » ou « PFT » (Alexandre 
M. et al. Macromol. Rapid. Comm. (2000), vol.21, no. 13, 
pp. 931-936). Le catalyseur test£ <§tait un metallocdne, plus 

25 precisement le tert-Butylamidodimethyl (tetramethyl-n5- 
cyclopentadienyl) -silane dimethyltitanium (CGC) et le 
cocatalyseur £tait le methyl aluminoxane (MAO) . Dif ferentes 
charges ont ete testees parmi lesquelles le kaolin et le 
graphite. Ces charges £taient de natures trds dif ferentes 

3 0 en terme de composition (inorganique, organique ou 
metal lique) , en terme de morphologie et de proprietes de 
surface (acides ou basiques) , mais elles avaient toutes en 
commun d 7 avoir une surface specif ique compatible avec la 
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quantite de catalyseur utilisee qui etait relativement 
faible, de fagon a permettre un dgpot suf f isamment uniforme 
du catalyseur a la surface de ces charges et obtenir ainsi 
de bons result at s en polymerisation, 
5 [0009] Parmi les composites a matrice polymere et & 
charges particulaires on distingue selon la taille des 
particules les microcomposites, dont la dimension de la 
charge est superieure ou egale au micrometre, et les 
nanocomposites pour lesquels une des trois dimensions de la 
10 charge est de l'ordre de un a quelques dizaines de 
nanometres . 

[0010] Les nanocomposites ont donne lieu tres r^cemment 
& un developpement de recherches considerables. En effet, 
ils sont caracterises par des proprietes remarquables pour. 

15 des taux de charge relativement faibles : ils entrainent 
une amelioration import ante des proprietes mecaniques de la 
matrice polymere telle que la rigidite et d<§veloppent un 
pouvoir retardateur de flamme qui les rendent tres 
int^ressants - De plus, contrairement aux charges de type 

20 f ibrillaires, ils renforcent la matrice polymere dans 
toutes les directions de 1'espace [1,2]. 

[0011] Plus particulidrement, des nanocomposites 
comprenant comme charges particulaires des nanotubes de 
carbone ont dej& et6 proposes pour differentes applications 

25 [3-6] . Les nanotubes de carbone sont en fait une des formes 
allotropiques du carbone que l'on peut voir comme un ou 
plusieurs feuillets de graphites enroules en cylindre et 
qui seraient scelles aux extremites . Ces nanotubes de 
carbone sont, entre autres, caracterises par de bonnes 

30 proprietes mecaniques puisqu'ils sont 40 fois plus 
resistants en traction que les fibres de carbone, ainsi que 
de bonnes proprietes electriques a tel point qu'ils ont ete 
proposes pour la fabrication de semi- conduct eurs ou de 
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conducteurs metalliques, selon la structure du nanotube . 
[0012] En pratique cependant, 1 ' utilisation des 
nanotubes comme charges dans des matrices polymeres pour 
fabriquer des nanocomposites ne semble pas etre pour 
5 1' instant a la hauteur des esperances industrielles . En 
effet, il s'avere que dans les faits les proprietes 
avantageuses des nanotubes de carbone ne sont pas toujours 
transferees au nanocomposite . 

[0013] On explique cette donnee par 1' aptitude naturelle 
10 qu'ont les nanotubes de carbone a s'agreger ensemble par 
paquets ou « fagots » trds stables. 

[0014] L'homme de l'art est done confronte a ce 

probleme d'agregation des nanotubes qui limite leur 
utilisation dans les nanocomposites et aujourd'hui encore 

15 l'homme de l'art reste malheureusement en attente d'une 
solution efficace qui permettrait d'y remedier. 
[0015] On notera que 1 'utilisation des nanotubes de 

carbone dans des systemes catalytiques est connue en soi, 
comme l'attestent les documents US-A1-2003/0119920 et 

20 Patent Abstracts of Japan vol.2000, no. 6 (22.09.2000). 

[0016] Le premier de ces documents decrit un systeme 

catalytique comprenant un support recouvert d'une couche de 
nanotubes de carbone et une composition catalyseur apte a 
catalyser une reaction chimique. Ce systdme catalytique 

25 peut §tre utilise dans de nombreuses reactions chimiques et 
notamment dans des polymerisations . Les nanotubes de 
carbone ne sont pas pour autant presentes dans ce document 
comme faisant partie integrant e du support catalytique lui- 
meme . 

30 [0017] Le second de ces documents decrit un procede 

pour le dep6t de nanotubes de carbone sur .du molybddne 
catalytique sur un support inorganique. Dans ce document, 
le systeme catalytique comprend done (i) des nanotubes de 
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carbone , (ii) un catalyseur qui est du molybdene et (iii) 
un support inorganique qui peut etre assimile a un 
cocatalyseur, les nanotubes de carbone constituant le 
produit de la reaction catalysee pat ledit catalyseur. 

5 

Buts de 1 1 invention 

[0018] La presente invention vise k fournir une 

solution qui ne presente pas les inconvenients de l'^tat de 
la technique tels que decrits ci-dessus. 

10 [0019] En particulier, la presente invention vise & 

fournir un proced£ qui permettrait d'obtenir des nanotubes 
de carbone a l'etat disperse au sein d'une matrice polymere 
et aptes a etre utilises comme charge dans des composites a 
base de polymere, et notamment des nanocomposites . 

15 [0020] La presente invention vise egalement a 

fournir des composites, et notamment des nanocomposites 
comprenant une matrice d'au moins un polymere et au moins 
des nanotubes de carbone faisant fonction de charges, dans 
lesquels la dispersion des nanotubes de carbone serait 

20 telle que le composite, et notamment le nanocomposite, 
combinerait avantageusement les proprietes physiques et 
chimiques interessantes d'un point de vue industriel dudit 
polymere et desdits nanotubes de carbone. 

[0021] Un autre but de 1' invention est de fournir un 

25 procede de dispersion de nanotubes de carbone au sein d'une 
matrice polymere dont la mise en oeuvre serait relativement 
simple et raisonnable en terme de cofit par rapport aux 
proc£des proposes dans l'etat de la technique. 

30 Resume de 1 8 invention 

[0022] La presente invention se rapport e a un 

proced6 pour obtenir des nanotubes de carbone a l'etat 
disperse , caracteris^ en ce qu' il comprend une etape de 
polymerisation a partir d'au moins un monomere dit 



WO 2005/012170 



PCT/BE2004/000113 



6 

d'interit et en presence d'un systeme catalytique, ledit 
systeme catalytique comprenant un couple catalytique co- 
cat aly s eur / cat aly s eur qui est supporte par un support de 
catalyse, ledit support de catalyse correspondant auxdits 
5 nanotubes de carbone . 

[0023] Plus precisement, la presente invention se 

rapporte & un procede pour obtenir un materiau composite 
comprenant au moins une matrice polymere dans laquelle des 
nanotubes de carbone faisant fonction de charge sont 

10 disperses de fagon homogene, ledit procede etant 
caracteris^ en ce que partant desdits nanotubes de carbone 
et d'un monomdre, on utilise lesdits nanotubes de carbone 
comme support de catalyse pour y fixer en surface et de 
fagon homogene un couple co-catalyseur/ catalyseur et former 

15 ainsi un systeme catalytique, on rend ledit systeme 
catalytique actif en polymerisation, et on realise a l'aide 
dudit systeme catalytique actif la polymerisation dudit 
monomere la surface des nanotubes de carbone en laissant 
evoluer la polymerisation au cours du temps de maniere & 

20 constituer ainsi au fur et £ mesure de la polymerisation du 
monomere la matrice polymdre autour des nanotubes de 
carbone puis on r6cupere alors le composite forme. 
[0024] On entend par « dispersion des nanotubes au 

sein de la matrice polymere » une dispersion des nanotubes 

25 dans ladite matrice telle que la surface de contact entre 
deux nanotubes de carbone est inferieure S 20% de la 
surface totale desdits nanotubes, de preference inferieure 
a 10%, de preference inferieure & 5%, inferieure a 2%, de 
preference inferieure a 1% de la surface totale desdits 

3 0 nanotubes - 

[0025] On entend par « homogene » une distribution 

des nanotubes de carbone au sein de la matrice polymdre 
homogene au moins a l'echelle microscopique, et de 
preference a 1 ' echelle nanoscopique . 
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[0026] De preference, le procede selon 1' invention 

comprend les etapes suivantes : 

on prepare une suspension de nanotubes de carbone dans 
un solvant inerte; 
5 - on fait subir un pretraitement auxdits nanotubes de 
carbone par addition dudit cocatalyseur, de maniere a 
obtenir une suspension de nanotubes de carbone 
pretraites dans laquelle le cocatalyseur est adsorbe & 
la surface des nanotubes de carbone ; 
10 - on prepare un melange react ionnel a partir de la 
suspension de nanotubes de carbone ainsi pretraites en 
ajoutant un catalyseur et en faisant circuler un flux de 
monomere au niveau de ladite suspension de nanotubes 
pretraites de maniere a provoquer dans ledit melange 
15 reactionnel la polymerisation dudit monomere a la 
surface desdits nanotubes et a former ainsi un materiau 
composite comprenant ledit polymere d'intergt et lesdits 
nanotubes de carbone , dans lequel lesdits nanotubes de 
carbone sont gaines par ledit polymere d'interet; 
20 - on arr§te la reaction de polymerisation lorsque la 
polymerisation dans le melange reactionnel a atteint le 
taux de polymerisation souhaite et compris entre environ 
0.1% et environ 99.9% et on recupere ledit materiau 
composite ainsi synthetise. 
25 [0027] De preference, le monomere d' interet est une 

define et le polymere d'int6r§t est une polyolefine. 
[0028] Ladite polyolefine peut itre notamment une 

polyolefine hydrophobe. 

[0029] De preference, ledit monomere d'interet est 

30 seiectionne parmi le groupe constitue par 1' ethylene, le 
propylene, leurs co-polymdres avec des alpha-oief ines, les 
alpha-dioief ines conjuguees, le styrene, les cycloalcenes , 
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le norborndne, le norbornadiene, le cyclopendadiene, et les 
melanges de ceux-ci. 

[00301 Des exemples d' alpha-olef ines sont le 1- 

hexene et le 1-octene. 
5 [0031] De preference, le polymdre d' interSt est 

s61ectionne parmi le groupe const itue par les polyolefines 
a base d' ethylene et les polyolefines a base de propylene 
et les melanges de celles-ci. 

[0032] Avantageusement, le polymere d'int6r§t est le 

10 polyethylene . 

[0033] Avantageusement, dans le procede de 

1' invention, on choisit le couple cocatalyseur/catalyseur 
et les parametres experimentaux de maniere a pouvoir 
immobiliser le catalyseur & la surface des nanotubes de 

15 carbone par 1' intermediaire du cocatalyseur et former ainsi 
le systeme catalytique . 

[0034] Ainsi, de preference, on choisit le 

catalyseur tel qu'il soit apte a catalyser la 
polymerisation du monomere d'int6r£t, ledit catalyseur 

20 etant s^lectionne parmi le groupe des m^tallocenes, des 
chelates amido-aryle encombres, les chelates oxo-aryle 
encombres, les bis (imino) pyridines de Fe(II et III) et 
Co (II), les complexes de Brookhart Bl base de Ni (II) et 
Pd(II) et les melanges de ceux-ci. 

25 [0035] De manidre g6nerale, tous ces catalyseurs ont 

en commun d'etre des complexes solubles du groupe IV des 
elements chimiques (Ti, Zr, Hf) actifs en polymerisation. 
[0036] On notera que les metal locenes peuvent etre 

pontes ou non. 

30 [0037] Avantageusement aussi, le cocatalyseur est le 

methyl aluminoxane ou un m^thylaluminoxane chimiquement 
modifie ou un melange de ceux-ci. 

[0038] On entend par exemple par « methyl aluminoxane 

chimiquement modifie » un methylaluminoxane dans lequel 
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environ un tiers des alkyles se presentent sous la forme 
d' isobutyles, le restant desdits alkyles etant sous la 
forme de methyl es . 

[0039] De fagon particulierement avantageuse, le 

5 couple catalytique cocatalyseur/ catalyseur est le couple 
methylaluminoxane/ Cp* 2 ZrCl 2 . 

[0040] De preference, la quantite de catalyseur dans 

le procede de 1' invention est comprise entre environ 10~ 6 
et environ 10" 5 mole/g de nanotubes de carbones . 

10 [0041] De preference, la quantity de cocatalyseur 

dans le melange reactionnel est comprise entre environ 10~ 3 
et environ 10~ 2 mole/g de nanotubes de carbones. 
[0042] Avantageusement , la temperature du melange 

reactionnel est comprise entre 25° et 14 0 °C. 

15 [0043] De preference selon 1' invention, le 

pretraitement est effectu£ & une temperature comprise entre 
25°C et 200°C pendant une duree comprise entre 1 min et 2 
heures . 

[0044] Avantageusement, la polymerisation est 

20 effectuee a une pression comprise entre environ 1 et 
environ 3 bars en monomere, et de preference entre 1.1 et 
2 . 7 bars en monomere . 

[0045] De preference, en vue de preparer le melange 

reactionnel, le catalyseur est ajoute a la suspension de 

25 nanotubes de carbone pr6traites avant de faire circuler le 
flux de monomere au niveau de la dite suspension. 
[0046] De fagon alternative, en vue de preparer le 

melange reactionnel, l'ajout du catalyseur a la suspension 
de nanotubes de carbone pr^traites et la circulation du 

30 flux de monomere au niveau de ladite suspension sont 
concommi tents . 

[0047] De preference, les nanotubes de carbone sont 

selectionn^s parmi le groupe constitue par les nanotubes de 
carbone simple paroi, les nanotubes de carbone double- 
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paroi, les nanotubes de carbone mult i -paroi et les melanges 
de ceux-ci. 

[0048] De preference, les nanotubes de carbone sont 

des nanotubes de carbone bruts et/ou purifies. 
5 [0049] Dans le proced<§ de 1' invention, les nanotubes 

de carbone peuvent etre des nanotubes de carbone 
f onctionnalises . 

[0050] De preference, on arr§te la reaction de 

polymerisation lorsque le taux de polymerisation est tel 
10 que le composite comprend entre environ 50% et environ 
99.9% de nanotubes de carbone et entre environ 50% et 0.1% 
de polymere. 

[0051] Dans ce dernier cas, le procede selon 

1' invention comprend de preference une etape supplement a ire 

15 au cours de laquelle le materiau composite une fois 
recupere est utilise comme melange -maxtre pour preparer un 
nanocomposite k base d'un polymere dit polymere d' addition, 
ledit polymere d' addition etant miscible et compatible avec 
le polymere d'inter§t du materiau composite. 

20 [0052] De maniere alternative, on arr§te la reaction 

de polymerisation lorsque le taux de polymerisation est 
suffisant pour obtenir en quantite satisf aisante un 
materiau composite correspondant a un nanocomposite et 
comprenant une matrice dudit polymere d'interet dans 

25 laquelle les nanotubes de carbone sont disperses de fagon 
homogene & l'echelle nanoscopique . 

[0053] Plus precisement, on arrete de preference la 

reaction de polymerisation lorsque le nanocomposite forme 
comprend entre environ 0.1% et environ 50% de nanotubes de 
30 carbone et entre environ 99.9% et 50% de polymere. 

[0054] La presente invention se rapporte egalement a 

un systeme catalytique pour mettre en ceuvre le procede 
deer it ci-dessus et comprenant au moins des nanotubes de 
carbone, un cocatalyseur et un catalyseur, ledit catalyseur 
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formant avec ledit cocatalyseur un couple catalytique, dans 
lequel ledit catalyseur et ledit cocatalyseur sont fixes a 
la surface desdits nanotubes de carbone . 

[0055] La presente invention concerne aussi une 

5 composition pour mettre en oeuvre ce procede et comprenant 
ledit systeme catalytique. 

[0056] La presente invention se rapporte aussi a un 

materiau composite obtenu par le procede decrit ci-dessus. 

[0057] Ce materiau composite comprend entre environ 

10 0.1 et 99.9% de nanotubes de carbone et entre environ 99.9% 
et 0.1% de polymdre. 

[0058] Selon une premidre forme preferee d' execution 

de 1' invention, le materiau composite correspond a -un 
nanocomposite et comprend au moins une matrice d'au moins 
15 un polymdre d'interet dans laquelle des nanotubes de 
carbone sont disperses sous forme de charges de fagon 
homogene a l'^chelle nanoscopique . 

[0059] De preference, ce materiau composite comprend 

entre environ 0.1% et environ 50% de nanotubes de carbone 
20 et entre environ 99.9% et environ 50% de polymdre. 

[0060] De preference, dans le materiau composite 

selon 1' invention les nanotubes de carbone sont gain^s our 
enrobes par le polymere. 

[0061] L' invention concerne egalement un materiau 

25 composite comprenant une matrice d'au moins un polymere dit 
polymere d' addition et le materiau composite ainsi que 
decrit ci-dessus . 

[0062] Un autre objet de 1' invention est 

1' utilisation du procede, et/ou du systeme catalytique, 
30 et/ou de la composition, et/ou du materiau composite 
decrit s ci-dessus dans des applications du domaine des 
nanotechnologies . 

[0063] La presente invention concerne aussi un 

procede pour polym^riser un monomere dit monomere 
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d'int6ret, caract<§rise en ce qu'il utilise le proc^de selon 
1' invention en laissant evoluer la reaction de 
polymerisation pendant suf fisamment longtemps pour avoir un 
taux de nanotubes de carbone inferieur S 0.1% et un taux de 
5 polymdre superieur §l 99-9%. 

[0064] L' invention concerne 6galement un polymere 

obtenu par ce precede . 
Definitions 

10 [0065] On se referera aux paragraphes precedents 

♦ 

pour comprendre ce que I'on entend dans la presente 
invention par les termes de « nanocomposites », 
« microcomposites », « agregation/desagregation », 

<< dispersion >>, « mat rice polymere » et « charge ». 
15 [0066] On notera que la matrice polymere comprend au 

moins un polymdre. 

[0067] Le terme « materiaux composites » se rapporte 

aussi bien a des microcomposites qu'S. des nanocomposites. 

o 

[0068] Pour comprendre pr^cisement ce que l'on 

20 entend par materiau composite ou composite dans la presente 
invention, on pourra se reporter au document « Materiaux et 
composites » de Berthelot J.M. , Ed.. Tec & Doc, 3 eme edition, 
Paris 1999 p. 3. 

[0069] Le terme « catalyseur » a dans la presente 

25 invention le meme sens que celui utilise par l'homme de 
l'art dans le domaine de la chimie. Ce terme designe un 
compose qui, utilise a tr£s faible concentration dans un 
milieu reactionnel, permet d'augmenter la vitesse d'une 
reaction de polymerisation par interaction avec les 
30 reactifs, sans pour autant etre altere chimiquement en fin 
de reaction. 

[0070] Le terme « co-catalyseur » a dans la presente 

invention le m§me sens que celui utilise par l'homme de 
l'art dans le domaine de la chimie. Ce terme designe un 
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compose apte a agir en synergie avec le catalyseur pour 
augmenter la vitesse de la reaction de polymerisation. 
[0071] On appelle « poison » un compose qui inhibe 

une reaction de polymerisation, 
5 [0072] On parle de nanotubes de carbone « simple 

paroi », « double-parois » ou « multi-parois» , selon que 
les nanotubes sont constitues respect ivement d'un, de deux 
ou de plusieurs feuillets ainsi que dScrits prec^demment . 
Cette terminologie est bien connue de l'homme de metier. 

10 

Breve description des figures 

[0073] La figure la repr^sente de fagon schematique 

le principe du proced€ selon la present e invention applique 
au cas du polyethylene ... 
15 [0074] La figure lb montre 1' activation du 

catalyseur zirconocene en surface des nanotubes selon le 
proc^de de 1' invention. 

[0075] La figure 2 presente une comparaison des 

courbes de cinetique de polymerisation pour la 

20 polymerisation de 1' ethylene en presence et en absence de 
nanotubes de carbone multi -paroi s bruts (MWNTs) . 
[0076] La figure 3 presente une comparaison des 

courbes de cinetique de polymerisation de 1' ethylene selon 
le procede de 1' invention en utilisant un systeme 

25 catalytique qui comprend ou ne comprend pas des nanotubes 
de carbone multi -paroi s bruts. 

[0077] La figure 4a correspond a une 

microphotographie electronique SEM realisee sur un 
echantillon de nanotubes de carbone MWNTs bruts . 
3 0 [0078] La figure 4b correspond a un zoom realise sur 

1' echantillon de la figure 4a pour visualiser les fagots ou 
agregats . 

[0079] La figure 4c correspond a une 

microphotographie electronique SEM realisee sur un 
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echantillon contenant des nanotubes MWNTs bruts avec 10% en 
poids de polyethylene et obtenu avec une fixation en 
cocatalyseur MAO selon le procede de 1' invention. 

[0080] La figure 4d correspond & un zoom realise sur 

5 1' echantillon de la figure 4c. 

[0081] La figure 4e correspond a une 

microphotographie electronique SEM r^alisee sur un 
Echantillon contenant des nanotubes MWNTs bruts avec 42% en 
poids de polyethylene et obtenu avec une fixation en 
10 cocatalyseur MAO selon le procedS de 1' invention. 

[0082] La figure 4f correspond a un zoom realist sur 

1' echantillon de la figure 4e. 

[0083] La figure 5a represente une microphotographie 

en microscopie electronique de transmission (TEM) de 

15 1' echantillon photographic aux figures 4a et 4b et 
correspondant a des nanotubes de carbone MWNTs bruts seuls. 
[0084] La figure 5b represente une microphotographie 

en microcopie Electronique de transmission (TEM) de 
1' echantillon photographie aux figures 4e et 4f et 

20 correspondant a des nanotubes MWNTs bruts avec 42% en poids 
de polyethylene. 

[0085] La figure 5c represente une microphotographie 

en microcopie Electronique de transmission (TEM) d'un 
1' echantillon correspondant a des nanotubes MWNTs bruts 
25 avec 74% en poids de polyethylene et obtenu avec une 
fixation en cocatalyseur MAO selon le procede de 
1' invention. 

[0086] La figure 6 donne une comparaison des 

thermogrammes TGA sous air pour differents melanges a base 
30 de matrice HDPE. L' echantillon Dabo40a correspond a un 
melange ne contenant que la matrice HDPE seule, 
1' Echantillon Dabo40b correspond a un melange simple d'une 
matrice HDPE et de nanotubes de carbone MWNTs bruts (2% en 
poids), et 1' echantillon Dabo40c correspond k un melange 
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d'une matrice HDPE et d'un melange-maitre contenant des 
nanotubes de carbone MWNTs bruts (2% en poids) tel 
qu' obtenu selon le proced£ de 1' invention. 

[0087] La figure 7 represent e une photographie apres 

5 combustion de 1 ' echantillon Dabo40b tel que defini au 
paragraphe precedent . 

[0088] La figure 8 represente une photographie aprds 

combustion de 1 ' echantillon Dabo40c tel que defini dans ce 
m§me paragraphe. 

10 [0089] La figure 9a represente une microphotographie 

TEM du meme echantillon Dabo40b et la figure 9b correspond 
a un zoom sur la zone contenant un fagot de nanotubes de 
carbone MWNTs. 

[0090] La figure 10a represente une 

15 microphotographie TEM du m§me echantillon Dabo40c et la 
figure 10b correspond a un zoom mbntrant un nanotube de 
carbone MWNT isol£. 

[0091] La figure 11 compare les cinetiques de 

polymerisation pour une simple polymerisation de 1' ethylene 
20 et pour une polymerisation de 1' ethylene realisee sur des 
nanotubes de carbone simple paroi (SWNTs) selon le procede 
de 1 ' inwent ion . 

[0092] Les figures 12 a 16 comparent les resultats 

de tests de traction obtenus pour trois types 
25 d' echantillons : du polyethylene haute densite seul ; un 
composite obtenu par simple melange de polyethylene haute 
density avec 1% de nanotubes de carbone multi-parois 
(MWNTs) ; un composite obtenu a partir de polyethylene 
haute densite et d'un melange-maitre prepare selon 

30 1 ' invention. 

[0093] Plus precisement, les figures 12 a 16 

comparent les parametres suivants : 

- figure 12 : contrainte a la rupture 
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* 

figure 13 : elongation a la rupture 
- figure 14 : module de Young 

figure 15 : contrainte au point Yield 
figure 16 : elongation au point Yield 

5 

Description detaillee de 1 1 invention 

[0094] L'originalite de la presente invention repose sur 
1 ' idee de passer, pour preparer des nanocomposites 
polyethylene/nanotubes de carbone, par une etape de 
10 polymerisation sur charge traitSe, selon la technique 
connue en anglais sous le nom de « Polymerization- Filling 
Technique » et abregee par « PFT » [8] . 

[0095] Au cours de cette 6tape de polymerisation, on 
fixe en surface de la charge, c'est-^-dire ici de nanotubes 
15 de carbone prealablement pretraites et se presentant 
avantageusement sous forme de suspension, un catalyseur 
connu pour catalyser la polymerisation du monomdre 
d'int£ret. On amorce alors la polymerisation du monomere 
considere directement en surface de cette meme charge. 

20 [0096] De fagon tout a fait inattendue, selon 
1' invention, la pression • en surface des nanotubes, 
provoquee par la polymerisation au cours de cette etape 
permet la desagregation des fagots qui sont habituellement 
associes a la formation de nanocomposites comprenant des 

25 nanotubes de carbone. On obtient ainsi au niveau du 
nanocomposite une dispersion des nanotubes de carbone sous 
forme de charge dans la matrice polymere et cette 
dispersion est homogdne a l'echelle nanoscopique . 

[0097] On notera que le pretraitement des nanotubes de 
30 carbone consiste a fixer a la surface des nanotubes de 
carbone un cocatalyseur selectionne pour £tre 
catalytiquement actif en cooperation avec le catalyseur 
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lors de la polymerisation du monomere. En d'autres termes, 
cela signifie que le cocatalyseur et le catalyseur sont 
choisis pour former ensemble un couple catalytique de la 
polymerisation du monomere et que les nanotubes de carbone 
5 peuvent §tre vus comme un support de catalyse qui definit 
avec ledit couple catalytique un systdme catalytique. 

[0098] On doit comprendre que selon la presente 
invention, la fixation du catalyseur a la surface des 
nanotubes de carbone est realisee via le cocatalyseur, de 
10 sorte que le catalyseur et le cocatalyseur soient 
chemisorbes a la surface des nanotubes. 

[0099] La presente invention est illustree a travers 
l'exemple particulier de 1' ethylene et de la preparation 
nanocomposites a base de matrice de polyethylene. 
15 [0100] Neanmoins , 1' invention concerne. egalement 
d'autres polymdres et d'autres nanocomposites que l'homme 
de l'art pourra ais^ment identifier sur base de la presente 
description, ainsi que souligne plus haut . 

[0101] II en va de meme pour la nature du catalyseur et 

20 celle du cocatalyseur. 

[0102] On notera cependant qu'une condition necessaire a 
la mise en oeuvre du procedg selon 1' invention est que le 
polymere d'interSt form6 soit insoluble dans le milieu 
(melange rSactionnel) de polymerisation de maniere £ ce 

25 qu'il puisse precipiter a 1'endroit m§me de sa 
polymerisation, c'est-a-dire en surface des nanotubes. 

[0103] La fig. la resume le principe du proc^de selon la 
presente invention applique au cas du polyethylene. Ainsi 
que le montre cette figure, 1' ethylene est polymerise 

30 directement en surface des nanotubes en suspension, ce qui 
conduit ^ un enrobage ou gainage progressif des nanotubes 
de carbone par le polyethylene au fur et & mesure qu'il est 
synthetise. Cet enrobage a pour effet de forcer les 
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nanotubes de carbone a se separer les uns des autres et a 
provoquer ainsi la desagregation des fagots de nanotubes. 
[0104] Le cocatalyseur utilise £ titre d'exemple et avec 
lequel on pretraite les nanotubes de carbone est le 
5 methyl aluminoxane , abrege MAO. Ce cocatalyseur est utilise 
sous forme de solution. 

[0105] Le cocatalyseur est tel qu'il est apte & 
interagir par des interactions de type acide-base de Lewis 
avec la paroi des nanotubes de carbone, riche en Electrons 

10 71 . 

[0106] Le catalyseur utilise a titre d'exemple, le 
dichlorure de bis (1,2,3,4, 5-pentamethylcyclopentadienyl) 
zirconium (IV) ou Cp* 2 ZrCl 2 / est ensuite ajoute. II se 
pr^sente egalement sous forme de solution. 

15 [0107] On notera que le Cp* 2 ZrCl 2 , au contact de la 
charge traitee au MAO, donne naissance a une espdce 
cationique active en polymerisation de 1' ethylene et i un 
contre-ion n^gatif localise au niveau de la charge traitee, 
comme 1'illustre la fig. lb. 

20 [0108] Grace S cette fixation de l'espece active, 
1' ethylene polymerise en surface de la charge. Comme le 
polyethylene est insoluble dans les solvants utilises, il 
se depose par precipitation directement en surface de la 
charge (i.e. des nanotubes de carbone). 

25 

Reactifs utilises : 

[0109] Les charges utilisees etaient des nanotubes 

de carbone multi-parois (MWNTs) . Deux types de nanotubes 
ont ete utilises, a savoir les MWNTs bruts contenant encore 
30 30 % en poids d' impuret6s catalytiques (principal ement de 
1'alumine environ 30 % en poids, 0,3 % en poids de cobalt 
et 0,3 % en poids de fer) et les MWNTs purifies contenant 
des traces d'impuret^s catalytiques (0,2 % en poids 
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d'alumine, 0,3 % en poids de fer et 0,3 % en poids de 
cobalt) . Ces nanotubes ont ete fournis par le service du 
Professeur J. B.Nagy des FacultSs Universitaires Notre-Dame 
de la Paix §. Namur. 
5 [0110] Le solvant utilise etait le n-heptane 

(quality p. a., « pour analyse », society Acros) . II a gte 
seche sur tamis mol^culaire de porositS egale k 0,4 
nanometres (fourni egalement par la societe Acros) . 

[0111] Certaines solutions ont ete preparees k 

10 partir de toluene sec. Pour ce faire, le toluene (p.a.), 
fourni par la societe Labscan, a ete seche en le portant a 
ebullition sur hydrure calcique, puis il a ensuite ete 
fraichement distille. 

[0112] Le cocatalyseur . selectionn# etait le 

15 methyl aluminoxane (MAO) , societe ATOFINA. Des solutions de 
MAO dans du toluene entre 3M et 0,2M ont ete utilisees pour 
les syntheses . 

[0113] Le dichlorure de bis (1 , 2 , 3 , 4 , 5- 

pentamethylcyclopentadi£nyl) zirconium (IV) (Cp* 2 ZrCl 2 ) 
20 (society Aldrich) a ete utilise ici comme catalyseur. II a 
ete dissous dans du toluene sec de maniere a former des 
solution entre 1 et 10 mM. 

[0114] L' ethylene (99,998 %) (societe Air Liquide) a 

ete utilise tel quel, dans son etat gazeux. 
25 [0115] Du methanol (grade technique) (soci§te 

Brenntag) a ete utilise pour precipiter et recuperer le 
polymere ou le composite. 

Pretraitement des nanotubes de carbone au cocatalyseur : 
30 [0116] Les nanotubes bruts (entre 0,25 et lg) ont 

ete introduits dans un ballon a 2 cols de 250 ml ou de 500 
ml (selon 1 ' utilisation ulterieure) contenant un barreau 
d' agitation magnetique et equips de robinets a trois voies 
en verre (obtures d'un septum en caoutchouc) . 
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[0117] Le ballon, connect e a un pidge a vide plonge 

dans 1' azote liquide afin de recuperer l'eau adsorbee, a 
ete conditionne, c'est-a-dire s<§che sous vide & la flamme 
d'un bee Bunsen. Les nanotubes ont ensuite ete seches toute 
5 une nuit entre 100 et 150 °C sous vide et sous agitation 
magnet i que . Le ballon est mis sous legere surpression 
d' azote . 

[0118] 100 ml de n-heptane ont ensuite £te 

introduits dans le ballon. Une quantite de MAO (entre 0,001 

10 et 0,01 mol/g de MWNTs) a ete prealablement debarrassee de 
son trimethylaluminium par evaporation a sec sous vide. Le 
trimethylaluminium evapore a ete condense dans un piege & 
vide plonge dans 1' azote liquide et conserve pour analyse. 
Cette elimination du trimethylaluminium (TMA) est 

15 necessaire car il a et£ demontre que le TMA, excellent 
acide de Lewis, est un competiteur efficace du MAO au 
niveau de 1' adsorption [7] . 

[0119] Le MAO solide a ete remis en solution dans du 

toluene et transfere par capillaire, sous azote, sur la 
20 suspension de MWNTs dans 1 7 heptane. 

[0120] Le tout a ete thermostatise entre 20 et 60 °C 

dans un bain d'huile sous agitation magnetique entre 10 min 
et 2 heures . 

[0121] Le MAO a &t& concentre a sec sous vide en 

25 presence des MWNTs et les solvants evacues ont et6 
condenses dans un ballon plonge dans 1' azote liquide 
(fraction de traitement de la charge) . 

[0122] La temperature du bain a ensuite ete montee a 

haute temperature (entre 100 et 200°C) entre 30 min et 3 
30 heures, tout en laissant le ballon sous vide (10" 1 torr) 
pour fixer le MAO sur les nanotubes de carbone . Le ballon a 
alors 6te remis sous legere surpression d' azote. 

[0123] Puis trois lavages ont ete realises afin 

d'^liminer le MAO non fixe a la charge. Pour cela, 80 ml de 
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toluene sec ont ete ajoutes aux nanotubes et agites pendant 
5 minutes a 60 °C. La charge traitee au MAO a ete laiss^e a 
decanter en plagant le melange hors agitation. Le 
surnageant a alors 6t& 6vacu6 par 1' intermediaire d'un 
5 capillaire conditionne et sous flux d' azote. Les trois 
solutions et la fraction de traitement de la charge (n- 
heptane) ont ensuite £te regroupees . 

[0124] La faible quantite de toluSne r^siduelle 

presente dans le ballon a ete entrainee sous vide et 
10 concentree dans un ballon plonge dans 1' azote liquide de 
maniere a l'aj outer par la suite a la fraction de 
traitement de la charge. 

[0125] A 1' issue de ce traitement, le ballon 

contenait ainsi des nanqtubes pretraites.. 

15 

Homopolymerisation de 1' ethylene en presence de nanotubes 
de carbone pretraites au cocatalyseur : 

[0126] On notera que la fixation du catalyseur sur 

les nanotubes pretraites a ete realisee en milieu inerte, 
20 maintenu par une legere surpression en azote en evitant la 
presence d 7 impuretes protiques et d'oxygene dans le milieu 
r^actionnel . 

[0127] Pour effectuer 1 ' homopolymerisation de 

1' ethylene, 100 ml de n-heptane ont ete ajoutes dans le 
25 ballon contenant les nanotubes traites au MAO. 

[0128] L' ensemble a ensuite ete transvase sous 

atmosphere d 1 azote dans un ballon-reacteur prealablement 
conditionn6 et contenant un barreau d' agitation magnetique. 

[0129] Entre 1 10" 5 et 1 10" 6 mole de Cp* 2 ZrCl 2 par g 

30 de nanotubes sont ajoutes, sous atmosphere d 1 azote. Le 
ballon reacteur ensuite thermostatise dans un bain d'huile 
entre 25 et 100 °C (temperature de polymerisation) entre 5 
et 60 minutes. 



♦ 
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[0130] Le milieu a alors ete purge pendant 30 

secondes par un flux d' ethylene. La polymerisation a ete 
effectuee pendant une heure sous une pression entre 1,1 et 
2,7 bars en ethylene. Le composite ainsi synthetise a alors 
5 gte r^cupere en le precipitant dans le methanol acidifie & 
l'acide chlorhydrique 12M. 

Description d'une premiere forme d" execution preferee de 
10 1 ; invention 

1. Reactifs utilises : 

[0131] Les charges utilisees etaient des nanotubes 

de carbone multi-parois (MWNTs) . Deux types de nanotubes 
ont et<§ utilises, a savoir les MWNTs bruts contenant encore 

15 30 % en poids d' impuretes catalytiques (principalement de 
l'alumine environ 30 % en poids, 0,3 % en poids de cobalt 
et 0,3 % en poids de fer) et les MWNTs purifies contenant 
des traces d' impuretes catalytiques (0,2 % en poids 
d'alumine, 0,3 % en poids de fer et 0,3 % en poids de 

20 cobalt) . Ces nanotubes ont €te fournis par le service du 
Professeur J. B.Nagy des Facult^s Universitaires Notre-Dame 
de la Paix a Namur. 

[0132] Le solvant utilise etait le n-heptane 

(quality p. a., « pour analyse », societe Acros) . II a 6te 

25 s6che sur tamis moleculaire de porosit6 egale a 0,4 
nanometres (fourni egalement par la society Acros) . 
[0133] Certaines solutions ont ete preparees a 

partir de toluene sec. Pour ce faire, le toluene (p. a..), 
fourni par la societe Labscan, a et£ seche en le portant a 

30 ebullition sur hydrure calcique, puis il a ensuite ete 
f raichement distille . 

[0134] Le cocatalyseur selectionne etait le 

m^thylaluminoxane (MAO) , societe ATOFINA. Une solution de 
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MAO dans du toluene & 1,45 M a Ste utilisee pour la 
synthese . 

[0135] Le dichlorure de bis (1 , 2 , 3 , 4 , 5- 

pentamethylcyclopentadienyl) zirconium (IV) ou Cp* 2 ZrCl 2 
5 (socigte Aldrich) a ete utilise ici comme catalyseur. II a 
€t6 dissous dans du toluene sec de maniere a former une 
solution d' environ 5 mM. 

[0136] L' ethylene ( 99,998 %) (societe Air Liquide) 

a ete utilise tel quel, dans son etat gazeux. 
10 [0137] Du methanol (grade technique) (society 

Brenntag) a et£ utilise pour precipiter et recuperer le 
polymere ou le composite. 

2. Pretraitemeyit des nanotubes de carbone au cocatalyseur : 

15 [0138] Lies nanotubes bruts (0,25 g ou lg selon le 

cas) ont et£ introduits dans un ballon a 2 cols de 250 ml 
ou de 500 ml (selon 1 ' utilisation ulterieure) contenant un 
barreau d' agitation magnetique et £quipe de robinets §l 
trois voies en verre (obtures d'un septum en caoutchouc) . 

20 [0139] Le ballon, connecte a un piege a vide plonge 

dans 1' azote liquide afin de rScuperer l'eau adsorbee, a 
ete conditionne, c'est-&-dire s£che sous vide a la flamme 
d'un bee Bunsen . Les nanotubes ont ensuite ete seches toute 
une nuit a 100 °C sous vide et sous agitation magnetique. 

25 Le ballon est mis sous l£gere surpression d' azote. 

[0140] 100 ml de n-heptane ont ensuite et£ 

introduits dans le ballon. Une quantite de MAO 1,45M en Al 
(32 ml/gramme de MWNTs ou 46 mmol /gramme de MWNTs) a ete 
prealablement debarrass<§e de son t rime thyl aluminium par 

30 evaporation & sec sous vide. Le trimethylaluminium evapor6 
a 6te condense dans un piege k vide plonge dans 1' azote 
liquide et conserve pour analyse. Cette elimination du 
trimethylaluminium (TMA) est necessaire car il a ete 
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demontre que le TMA, excellent acide de Lewis, est un 
competiteur efficace du MAO au niveau de 1' adsorption [7] . 

[0141] Le MAO solide a ete remis en solution dans du 

toludne et transfere par capillaire, sous azote, sur la 
5 suspension de MWNTs dans 1' heptane. 

[0142] Le tout a et§ thermostatise & 40 °C dans un 

bain d'huile sous agitation magnetique pendant une heure . 

[0143] Le MAO a Ste concentre a sec sous vide en 

presence des MWNTs et les solvants evacues ont ete 
10 condenses dans un ballon plonge dans 1' azote liquide 

(fraction de traitement de la charge) . 

[0144] La temperature du bain a ensuite £te montee a 

haute temperature (150 °C) pendant une heure et demie, tout 
en laissant. le ballon sous vide (10 _1 torr) pour fixer le 
15 MAO sur les nanotubes de carbone . Le ballon a alors ete 
remis sous legere surpression d' azote. 

[0145] Puis trois lavages ont ete realises afin 

d'eliminer le MAO non fix£ a la charge. Pour cela, 80 ml de 
toludne sec ont ete ajoutes aux nanotubes et agites pendant 

20 5 minutes a 60 °C. La charge traitee au MAO a 
ete laissee a decanter en plagant le melange hors 
agitation. Le surnageant a alors ete evacu# par 
1' intermediaire d'un capillaire conditionne et sous flux 
d' azote. Les trois solutions et la fraction de traitement 

25 de la charge (n-heptane) ont ensuite ete regroupees. 

[0146] La faible quantity de toluene residuelle 

presente dans le ballon a ete entrainee sous vide et 
concentree dans un ballon plonge dans 1' azote liquide de 
maniere k l'aj outer par la suite k la fraction de 

30 traitement de la charge. 

[0147] A 1' issue de ce traitement, le ballon 

contenait ainsi des nanotubes pretraites. 
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3. Homopolymerisation de 1' ethylene en presence de 

nano tubes de carbone pretraites au cocatalyseur : 
[0148] On notera que fixation du catalyseur sur les 

nanotubes de carbone pretraites a ete rdalisee en milieu 
5 inerte, maintenu par une legere surpression en azote en 
evitant la presence d' impure t<§s protiques et d'oxygene dans 
le milieu r^actionnel. 

[0149] Pour effectuer 1 ' homopolymerisation de 

1' ethylene, 100 ml de n-heptane ont ete ajoutes dans le 
10 ballon contenant les nanotubes traites au MAO (0,25 g) . 

[0150] L' ensemble a ensuite 6t6 transvasS dans un 

ballon- reacteur prealablement conditionne et contenant un 
barreau d' agitation magnetique. 

[0151] 2,2 ml de la . solution de Cp* z ZrCl 2 ,5 mM (11, 5 

15 //mol pour les 0,25 g de nanotubes) . Le ballon reacteur 
ensuite thermostatise dans un bain d'huile a 50 °C 
(temperature de polymerisation) pendant 15 minutes. 
[0152] Le milieu a alors ete purge pendant 30 

secondes par un flux d' ethylene. La polymerisation a ete 
20 effectuee pendant une heure sous une pression de 2,7 bars 
en ethylene. Le composite ainsi synth^tise a alors ete 
recupere en le precipitant dans le methanol acidifie a 
l'acide chlorhydrique 12M. 

25 4. Resultats 

4.2. Absence d' activate catalytigue associee aux nanotubes 

de carbone seuls: 

[0153] On notera que pour les besoins du test, le 

temps de polymerisation a &te reduit de 60 a 30 minutes. 
30 [0154] II a et£ mis en evidence que les nanotubes de 

carbone bruts ne presentaient pas d'activite catalytique en 
polymerisation de 1' ethylene. 

[0155] Pour cela, des reactions de polymerisation 

ont 6te realisees dans differentes conditions correspondant 
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presentes au tableau 1 . 

[0156] Ainsi que le montre ce tableau 1, lorsque la 

polymerisation est realisee en absence du cocatalyseur MAO 
5 (voir les echantillons 24b et 28a), on n'obtient pas de 
polymere, alors qu'une faible quant ite de polyethylene 
etait obtenue en presence de MAO (voir echantillon Dabo 
24a) - 

[0157] II a ete verifie que le produit obtenu en 

10 presence de MAO etait bien du polyethylene (donnees non 
presentees ici) . 

4.2- Absence d'effet poison au niveau des nanotubes de 

> 

carbone vis-a-vis du couple catalytique: 
15 [0158] Des tests, dont les resultats sont presentes 

au tableau 2 et k la figure 2 ont permis de mettre en 
evidence que les nanotubes multi-parois bruts ne 
constituaient pas un poison pour le couple catalytique 
MAO/Cp* 2 ZrCl 2 . 

20 [0159] En effet, si on compare la consommation en 

ethylene au cours du temps pour une polymerisation realisee 
en absence et en presence de nanotubes de carbone multi- 
parois bruts non pretraites, on observe que l'activite 
catalytique est identique dans les deux cas (voir tableau 

25 2) et que les courbes de consommation de 1' ethylene sont 
quasiment superposees dans les deux cas (voir figure 2) . 
[0160] On notera que l'activite catalytique est 

definie comme la quantite en kg de polyethylene (PE) 
produite par mole de Zr et par heure. 

30 

4.3. Utilisation des nanotubes de carbone comme support de 
catalyse en polymerisation de 1' ethylene : 

[0161] De fa<?on tout a fait surprenante, il a ete 

mis en evidence selon la presente invention que les 
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nanotubes de carbone pouvaient etre utilises comme support 
de catalyse pour le couple MAO/Cp* 2 ZrCl 2 en polymerisation 
de 1 ' ethylene . 

[0162] Ce resultat est d'autant plus surprenant que 

5 l'homme de metier sachant l'abondance d' electrons n sur les 
nanotubes de carbone, ce qui en fait des bases de Lewis 
efficaces et done theoriquement capables d'entrer en 
competition avec les monomer es olefiniques comme 
1' Ethylene,. ce serait au contraire attendu a une 

10 deactivation voire une inhibition de la polymerisation. 

[0163] Pour cela, des tests de polymerisation en 

presence et en absence de nanotubes de carbone multi-parois 
bruts pretraites ont ete realises et les resultats de ces 
tests sont pr^sentes au tableau 3 et a la figure 3 . 

15 [0164] Ainsi que le montre le tableau 3, on observe 

une augmentation de 50% de l'activite catalytique pour 
1' echantillon Dabo21, correspondant a une polymerisation en 
presence de nanotubes pretraites comparativement k celle 
obtenue pour 1' echantillon Dabo23 (en absence desdits 

20 nanotubes) , Cela signif ie que le systeme catalytique forme 
par le couple catalytique cocatalyseur/catalyseur supporte 
par des nanotubes de carbone presente une activite 
catalytique en polymerisation de 1' ethylene superieure a 
celle du couple seul . 

25 [0165] La comparaison des cinetiques de 

polymerisation telle que presentee a la figure 3 confirme 
ces resultats. 

4.4. Caracterlsatlon thermique des composites PE/MWNTs 
30 Jbruts 

[0166] Des composites a taux croissant de 

polyethylene ont 6te synthetis^s en prelevant differentes 
fractions en cours de polymerisation et 1' evolution de la 
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temperature de fusion et celle du taux de cristallinite en 
cours de polymerisation ont et£ mesurees £ partir de ces 
differents composites par calorim6trie k balayage 
differentiel (DSC) et par analyse thermogravimetrique 
5 (TGA) . 

[0167] Les resultats correspondants sont pr^sentes 

au tableau 4. Comme le montrent ces resultats, on observe 
une augmentation de la temperature de fusion au fur et a 
mesure que le taux de polyethylene synthetise augmente, 
10 tandis que le taux de cristallinite augmente lui aussi 
jusqu'a atteindre une valeur seuil (66%) . 

[0168] Ces resultats mettent en Evidence la 

formation de composites avec un taux croissant de 
polyethylene. De plus, les propri<§tes thermiques. de. ces 
15 composites augmentent avec le taux de polyethylene qu'ils 
contiennent . 

4.5. Caracterlsation morphologiqae des composites PE/MWNTs 
bruts : 

20 [0169] Les figures 4a & 4f presentent des 

microphotographies SEM obtenues pour diffSrents composites 
PE/MWNTs bruts comprenant des teneurs en poids de 
polyethylene variables par rapport aux nanotubes de carbone 

et allant de 0% a 42%. 

25 [0170] Dans un echantillon ne contenant que des 
nanotubes de carbone, on observe ainsi que presents aux 
figures 4a et 4b, selon un phenomdne bien connu de l'homme 
de l'art, que ces nanotubes de carbone ont tendance 
naturellement et spontanement a s'agreger sous forme de 

30 paquets, pelotes ou fagots. Ces fagots sont reperes par une 
f ldche. 

[0171] En utilisant cet Echantillon comme point de 
comparaison, on constate qu'au fur et a mesure que la 
teneur en poids de polyethylene synthetise dans le 
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composite augmente, ces fagots tendent de plus en plus a se 
d£sagrSger (figures 4c £ 4f ) . 

[0172] On notera que des analyses morphologiques 
complementaires effectuees par microscopie <§lectronique §. 
5 balayage (SEM) (non presentees ici) ont confirme cette 
tendance a la destructuration des "fagots" de nanotubes de 
carbone pour des taux de 50 a 75 % en poids de 
polyethylene . 

[0173] Afin de visualiser l'enrobage des nanotubes, 
10 differents echantillons ont ete analyses en microscopie 
electronique par transmission (TEM) , ces echantillons 
contenant 0% , 42 % et 74 % en poids de polyethylene. Les 
photographies obtenues pour ces differents 

echantillons spnt presentees aux figures 5a a 5c. 
15 [0174] Ainsi que l'on peut le constater, pour 
1' (Schantillon correspondant a des nanotubes MWNTs bruts 
sans polyethylene, on observe des "fagots" de nanotubes de 
carbone (voir figure 5a) . Ceux-ci contiennent des nanotubes 
de differents diametres allant d'une dizaine k une 
20 quarantaine de nanometres. Leur longueur est de plusieurs 
micrometres. On notera que l'objet visible au centre de la 
photo pourrait etre assimile a une particule de catalyseur 
(contenant du cobalt et du fer) utilise pour la production 
des nanotubes . 

25 [0175] En revanche, pour un echantillon correspondant a 
des nanotubes bruts contenant 42 % en poids de polyethylene 
(figure 5b), on observe sur les bords de 1' echantillon, un 
enrobage partiel des nanotubes de carbone (voir fleche sur 
la figure 5b) par le polyethylene. 

30 [0176] Comparativement , comme le montre la figure 5c, la 
proportion des nanotubes bruts enrobes (gaines) par le 
polyethylene augmente pour un echantillon contenant une 
proportion plus grande de polyethylene (nanotubes bruts 
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contenant 74 % en poids de polyethylene) . Sur cette figure, 
les nanotubes enrobes sont reperes par une fldche noire, 
tandis que les zones tres riches en polyethylene sont 
rep<§r£es par une fleche pointillee. Cet enrobage est 
5 surtout visible sur les bords de 1 ' echantillon. 

4.6. Effet de la purification des nanotubes de carbone sur 
les composites PE/MWNTs obtenus : 

[0177] Une mesure des activites catalytiques similaire a 
10 celle decrite plus haut pour des nanotubes de carbone bruts 
a gt£ realisee avec des nanotubes de carbone purifies 
(donnles non presentees) • 

[0178] Cette etude a permis de mettre en evidence que le 
systeme catalytique dans lequel le support est constitue de 

15 nanotubes de carbone purifies est tout aussi performant en 
terme d'activite catalytique que celui dans lequel le 
support est constitue de nanotubes de carbone bruts. 
[0179] De fagon similaire a 1' etude presentee ci-dessus 
pour des composites dans lesquels les nanotubes multi- 

20 parois etaient bruts, une etude a ete me nee sur des 
composites PE/nanotubes de paroi (MWNTs) dans lesquels les 
nanotubes de carbone avaient ete purifies. 

[0180] Les r^sultats obtenus (non presentes ici) ont mis 
en Evidence que les propri^tes thermiques et les 

25 caracteristiques morphologiques de ces composites PE/ 
nanotubes de carbone mult i -parois obtenues avec des 
nanotubes de carbone purifies etaient comparables a celles 
obtenues avec des nanotubes de carbone bruts. 
[0181] En outre, ces resultats ont permis de montrer 

30 qu'il fallait moins de polyethylene pour destructurer les 
"fagots 11 de nanotubes de carbone lorsqu'ils sont purifies 
que lorsqu'ils sont bruts. Cela peut s'expliquer par le 
fait que la purification des nanotubes de carbone diminue 
leur structuration en fagot. En effet, la purification 
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permet d'eliminer les residus catalytiques se trouvant a la 
base des "fagots" et qui assurent en partie leur cohes ion- 
's. 7. Utilisation des composites PE/nanotubes MWNTs comme 
5 melange -malt res pour preparer des composites : 

[0182] Afin de pouvoir determiner l'apport de la 
polymerisation de 1' ethylene sur les nanotubes de carbone 
multi-parois bruts traites au MAO selon la presente 
invention, des melanges & l'etat fondu ont 6t6 realises. 
10 [0183] Pour que ces melanges soient comparables, il 
fallait que la matrice soit identique. Pour ce faire, une 
matrice HDPE (societe DOW) avec un indice de fluidite a 
chaud en masse de 1,1 g/10 min sous 2,16 kg et 190° a ete 
utilisee. 

15 [0184] La preparation de ces melanges avec cette matrice 
a ete r^alisee par malaxage en chambre interne fermee 
(Brabender) suivi d'une mise en forme du materiau ainsi 
obtenu par compression dans un raoule . 

[0185] Plus precisement, dans le malaxeur en chambre 
20 fermee, on a fait fondre et on a melange la matrice 
polymdre et la charge (les nanotubes de carbone gaines par 
le polyethylene) . Une fois ce materiau fondu et bien 
melange, il a 6te transfer^ dans un moule adequat en.acier 
inoxydable dont la surface est recouverte d'un film en 
25 teflon. Le tout a ete ensuite press6 a chaud (pour bien 
prendre la forme du moule) , puis a froid (pour f iger le 
materiau) par 1 ' intermediaire d'une presse hydraulique. On 
a obtenu ainsi des plaques de composite de trois 
millimetres d' epaisseur . 
30 [0186] Le malaxeur utilise ici etait un melangeur 
interne Brabender (~ 70 g de polymere) et la presse une 
double presse hydraulique chaud/froid Agila PE20. Le 
melange a ete effectue & 190 °C (vitesse des vis : 45 
tours/min) pendant une duree de 2 minutes pour fondre et 
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melanger le HDPE seul et ensuite pendant 10 minutes pour le 
melange avec la charge. La procedure pour le pressage etait 
la suivante : 3 minutes a basse pression et & 190 °C / 3 
minutes a 150 bars et a 190 °C et enfin 5 minutes a froid 
5 sous une pression de 150 bars. 

[0187] Trois melanges ont 6te ainsi realises par 
malaxage en chambre interne. II s'agit de la matrice HDPE 
seule (echantillon Dabo 40a) , de la matrice HDPE contenant 
2 % en poids de MWNTs bruts non pr^traites au prealable au 

10 MAO (echantillon Dabo 40b) et de la matrice contenant 2 % 
en poids de MWNTs bruts traites au MAO et enrobes par 
polymerisation in situ de 1' ethylene, utilises sous la 
forme de melange-maitre ("masterbatch") (Echantillon Dabo 
40c) ? Ce "masterbatch" est en fait pbtenu par rassemblement 

15 de plusieurs Echantillons issus de la polymerisation de 
1' ethylene sur les nanotubes de carbone multi-parois bruts 
traites au MAO selon le procede de 1' invention et ayant 
fait 1'objet de prelevements en cours de polymerisation. 
Dans ce "masterbatch", le taux en polyethylene genere in 

20 situ selon le procedE de 1' invention est de 1'ordre de 70 % 
en poids par rapport & la quantite de MWNTs bruts. 

4.7.1. Proprietes mecaniqpj.es et viscoelastiques 
[0188] Sur chacun des melanges, les proprietes 

25 mecaniques ont ete d^terminees par des tests de traction et 
moyennes sur un minimum de 5 eprouvettes. La vitesse de 
traction etait de 50 mm/min. De plus, les proprietes 
viscoelastiques ont aussi ete determinees par 
l 7 intermediaire d'un "Melt Flow Indexer" (MFI) . 

30 [0189] Les resultats obtenus sont repris dans le 
tableau 5. 

[0190] Les parametres repris dans ce tableau sont bien 
connu de l'homme de 1'art. Pour rappel, on definit dans ce 
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tableau les paramdtres m^caniques d'un echantillon de la 

fagon suivante : 

le module de Young (E) est la caracteristique de la 
resistance initiale a la deformation du materiau 
5 (rigidite) ; 

la « contrainte au point yield » et la « deformation au 
point yield » correspondent respectivement k la valeur 
de la contrainte et a la valeur de 1' elongation au seuil 

d'ecoulement (cx s , € s ) ; 
10 - le "MFI " caract£rise la viscosite du materiau a l'etat 
f ondu. 

[0191] Les resultats du tableau 5 montrent que l'ajout 
de nanotubes n' inf lue pas signif icativement sur la rigidite 
de la matrice HDPE (voir 3dme colonne du tableau 5, 

15 « module de Young ») . 

[0192] En revanche, l'ajout de ces nanotubes 
s'accompagne d'une diminution de la deformation a la 
rupture (deuxieme colonne du tableau 5) . 

[0193] Ndanmoins, 1 ' utilisation du "raasterbatch" permet 
20 de conserver des propriet^s ultimes telles que la 
contrainte et la deformation a la rupture relativement 
elev^es et caract<§ristiques du maintien de la ductilite du 
materiau (comparaison entre les echantillons Dabo 40b et 
Dabo 40c) . 

25 [0194] En ce qui concerne les propriet^s viscoelastiques 
(derniere colonne du tableau 5, « MFI ») , l'ajout de 
nanotubes de carbone MWNTs diminue fortement le MFI, c'est- 
a-dire que l'ajout des nanotubes de carbone tend a 
augmenter la viscosite II l'etat fondu du materiau. 

30 [0195] Cependant, par comparaison, le pretraitement par 
la polymerisation de 1' ethylene sur des nanotubes trait^s 
au MAO selon le procede de 1' invention conduit a une 
diminution moins importante du facteur MFI, c'est-a-dire 



WO 2005/012170 



PCT/BE2004/000113 



34 

que 1 ' augmentation de la viscosite a l'etat fondu est moins 
forte qu'avec un simple melange (Dabo 40b) . Ceci peut 
s'expliquer par le fait que le procede selon 1' invention 
permet une meilleure dispersion des nanotubes de carbone et 
5 done une valeur du facteur MFI relativement plus el eve par 
rapport au simple melange. La meilleure dispersion des 
MWNTs et done la destructuration des "fagots" sont 
vraisemblablement a l'origine de cette augmentation de 
viscosity dans le fondu, augmentant 1 ' ecoulement de la 

10 matrice au travers de la filiere normee. 

[0196] En conclusion, le pretraitement des nanotubes de 
carbone par la polymerisation de 1' ethylene sur les 
nanotubes traites au MAO selon 1' invention permet 
d'.ameliorer les proprietes m^caniques du composite pbtenu 

15 dans la mesure oH il permet un meilleur compromis entre la 
rigidity et la ductilite du materiau, tout en maintenant 
une viscosite adaptee en vue de la mise en oeuvre du 
materiau. 



20 4.7.2. Proprietes thermiques 

[0197] Des analyses thermiques, par calorimetrie 
dif ferentielle §l balayage (DSC) et par analyse 
thermogravimetrique (TGA) , ont ete ef f ectuees et comparees 
pour les differents melanges. Les donnees obtenues sont 

25 reprises dans le tableau 6 et sur la figure 6. 

[0198] Ces donnees mettent en evidence que la 
temperature de fusion est legerement plus elevee pour les 
composites que pour la matrice seule (premidre colonne, 
« Tf US » du tableau 6) . 

30 [0199] Une donn^e tres int^ressante est le fait que pour 
le composite contenant les nanotubes prealablement traites 
au MAO et enrobes de polyethylene selon le procede de 
1' invention (echantillon Dabo 40c) le gain de stabilite 
thermique est encore meilleur que pour le simple melange. 
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[0200] On constate aussi de maniere tr£s interessante 
qu'en presence de MWNTs bruts (entrees Dabo 40b et Dabo 
40c) , la temperature de degradation sous atmosphere 
oxydante (sous air) de la matrice HDPE est nettement plus 
5 glevee (de l'ordre de 50 °C) par rapport k celle de la 
matrice HDPE seule (echantillon Dabo 40a) (colonne 
« T d gg.sous air ») . Cela est clairement mis en evidence sur 
les thermogrammes de la figure 6 . 

[0201] En d'autres termes, si le simple melange de 
10 nanotubes de carbone a la matrice HDPE permet d'ameliorer 
la stabilite de la matrice HDPE, il ressort de la presente 
invention que la presence de nanotubes de carbone, m@me en 
quantite aussi faible que 2 % en poids, qui ont subi le 
traitement selon le proc^de 1' invention, permet d'ameliorer 
15 encore davantage cette stabilite thermique. 

4.7.3. Comp ort em en t au feu 

[0202] Le test effectue a consist^ a brfiler un 

echantillon et a observer le comport ement du materiau en 
20 cours de combustion : formation eventuelle de gouttes 
enflammees capables de propager le feu au milieu 
environnant, deformation du materiau, volatilisation 
intensive, .... 

[0203] Lorsque l'on a enflamme 1' echantillon 

25 correspondant a la matrice HDPE seule (Dabo 40a) , celui-ci 
a br<ll£ en generant des gouttes enflammees. La propagation 
de la flamme le long de 1' echantillon a ete rapide 
conduisant & la combustion integrale de 1' echantillon 
initial . 

30 [02 04] Comparativement , la combustion de 

1' echantillon correspondant a un composite avec une matrice 
HDPE contenant 2 % en poids de MWNTs bruts obtenu par 
simple melange (Dabo4 0b) , il ne s'est plus forme la moindre 
goutte enflammee. La propagation de la flamme etait plus 
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lente que dans le cas de la matrice HDPE seule. Apres 
combustion, 1 ' echantillon bien que deforme, comme le montre 
la figure 7, a globalement conserve ses dimensions 
initiales. Cette observation est typique du phenomene 
5 denomme « charring » resultant de la carbonisation de la 
matrice organique induite par la presence de nanocharges et 
about issant 3. la formation d'une croGte carbonge (« char » 
en anglais) . 

[0205] Le traitement des nanotubes de carbone selon 

10 1' invention, ne permet pas a priori d'ameliorer davantage 
le comportement au feu de la matrice HDPE, comme en 
t^moigne la figure 8 (echantillon Dabo 40c) , 
comparativement a des nanotubes de carbone non traite selon 
ce proced£ .(echantillon Dabo40b) . 
15. [0206] Neanmoins, le comportement de ce composite 

avec une matrice HDPE contenant 2 % en poids de MWNTs bruts 
traites selon le procede de 1' invention semble meilleur que 
celui de la matrice seule. On observe, comme dans le cas du 
composite contenant des nantotubes de carbone non traites 
20 la formation d'une croute (« char ») en absence totale 
d'ecouleraent enflamme (voir la figure 8) . 

[0207] En conclusion, 1 ' incorporation de nanotubes 

de carbone traites selon le proced£ de 1' invention dans une 
matrice HDPE permet au composite form6 de bruler sans 

25 formation de gouttes enflammees et avec une vitesse de 
propagation beaucoup plus lente par rapport a la matrice 
HDPE seule. Neanmoins a priori, il ne semble pas y avoir 
cependant de difference significative au niveau du 
comportement au feu entre les composites obtenus par simple 

30 melange m^canique de HDPE et de nanotubes MWNTs bruts et 
ceux obtenus par melange de HDPE et de -MWNTs traites selon 
le proced£ de 1' invention. 
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4.7.4. Caract&rlsatlons morphologlques 

[0208] De maniere a visualiser l'etat de 

desagregation des nanotubes de carbone , des 
caracterisations morphologiques par microscopie 

5 electronique par transmission (TEM) ont 6t6 effectuees sur 
les deux composites Dabo 40b et Dabo 40c obtenus 
respect ivement par melange de HDPE et de MWNTs bruts d'une 
part et d' autre part par melange de HDPE et de MWNTs 
traites selon le procede de 1' invention. Les photos 
10 correspondantes sont presentees aux figures respect ivement 
9a, 9b et 10a, 10b. 

[0209] II apparait que le melange & l'etat fondu des 

MWNTs bruts avec du HDPE (composite Dabo 40b) n'est pas 
assez efficace pour desagreger les "fagots" de nanotubes. 
15 En effet, sur les figures 9a et 9b de ce composite, des 
"fagots" de nanotubes sont observables (voir flSches et 
agrandissement) . 

[0210] Par comparaison, 1' analyse morphologique 

effectuee par microscopie electronique en transmission 

20 (TEM) sur le composite Dabo 40c contenant les nanotubes de 
carbone traites selon le procedE de 1' invention, revdle une 
meilleure dispersion des nanotubes de carbone au sein de la 
matrice (voir figures 10a et 10b) , puisque les "fagots" de 
nanotubes ne sont plus observables . On apergoit au 

25 contraire des nanotubes de carbone relat ivement separes les 
uns des autres (voir figure 10a) . La dispersion des 
nanotubes apparait relativement homog^ne dans tout 
1 ' Echantillon . 

[0211] En conclusion, les observations realisees par 

3 0 microscopie Electronique par transmission (TEM) mettent en 
evidence l'int^ret du procede de 1' invention qui permet, 
grace k l'enrobage des nanotubes de carbone, la 
desagregation des "fagots" qu' ils ont tendance 
naturellement a former, et de ce fait la dispersion 
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relativement homogene de ces nanotubes dans une matrice 
polyethylene par melange dans le fondu. On peut done 
reellement considerer que l'ajout du melange maitre au sein 
de la matrice HDPE aboutit done §l la formation d'un 
5 nanocomposite au sens strict du terme. 

[0212] Au contraire, le melange & l'£tat fondu des 

nanotubes de carbone non traites et de HDPE ne conduit pas 
a l'obtention d'un nanocomposite, mais & l'obtention d'un 
microcomposite pour lequel on retrouve des "fagots" de 
10 nanotubes dans le polyethylene. 

Description d'une seconde forme d 1 execution preferee de 
1 1 invention 

[0213] Des nanocomposites a base de polyethylene et 

15 comprenant comme charges des nanotubes de carbones double- 
paroi (DWNTs) ont £galement ete prepares selon le procede 
de la presente invention. Les conditions experimentales 
etaient les suivantes. 

[0214] 0,8 grammes de DWNTs ont ete seches une nuit sous 
20 pression reduite a 105 °C. La solution de MAO debarrassee 
du TMA (46,5 ml d'une solution 0,8 M en aluminium) a ete 
ajout^e aux nanotubes. Apres elimination des solvants afin 
de favoriser la fixation du MAO sur les nanotubes de 
carbone, le melange a ete chauffe a 150 °C pendant 90 
25 minutes. Le MAO non fix6 a ete ^limine par lavage au 
toluene sec et a 6te titre pour determiner la quantite de 
MAO fixee (24,6 mmol fixe). Aux DWNTs traites au MAO, on a 
ajoute 200 ml de n-heptane et 18,4 ^tmol de Cp* 2 Zr Cl 2 . La 
polymerisation a 6te effectuee sous une pression de 1,1 
30 bars en ethyldne et a 50 °C. Differentes fractions 
echantillons de composites (nanocomposites) ont ete 
prelevees en cours de synthese du polyethylene et 
precipit^es dans le methanol acidifi^ pour analyse. 
Prealablement a 1' analyse, les nanocomposites, avec un taux 
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croissant en polyethylene, ont ete seches a 150 °C pendant 
90 minutes sous vide. 

[0215] Une analyse en DSC dans des capsules fermees a 
ensuite ete r^alisee et a demontre que la temperature de 
5 fusion ainsi que le taux de cristallinite augmentaient avec 
le taux de polyethylene dans le nanocomposite (donnees non 
presentees) . 

[0216] Une analyse des nanocomposites par TGA a 
egalement ete realisee et a confirme les r<§sultats obtenus 
10 par DSC et que 1'on obtenait bien des nanocomposites avec 
un taux croissant en polyethylene quand le temps de 
prelevement augmentait (donnees non presentees) . 

Description d'une troisieme forme d f execution preferee : 

15 [0217] Dans une troisieme forme pref<§ree 

d' execution, des nanocomposites a base de polyethylene et 
comprenant comme charges des nanotubes de carbones simple 
paroi (SWNTs) ont ete prepares selon le procede de la 
presente invention, Les conditions experimentales etaient 

20 les memes que celles decrites dans la premiere forme 
d' execution pour des nanotubes de type MWNTs. 
[0218] Une comparaison des resultats obtenus pour le 

composite ainsi produit selon le procede de 1' invention 
avec ceux obtenus pour un polymdre obtenu par simple 

25 polymerisation de 1' ethylene est presentee dans le tableau 
7. 

[0219] Ainsi qu'illustre dans ce tableau 7, 

comparativement a une simple polymerisation en absence de 
nanotubes, le procede de la presente invention utilisant 
30 comme charges des nanotubes de carbone de type SWNTs permet 
d'augmenter l'activite catalytique de la polymerisation. 
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[0220] En outre, une etude comparative des 

cinetiques de polymerisation pour une simple polymerisation 
et pour une polymerisation en presence de nanotubes de type 
SWNTs selon le procedg de 1' invention ainsi que decrite ci- 
5 dessus a demontre que ces cinetiques etaient comparables 
pendant les vingt premieres minutes, mais qu'ensuite la 
vitesse de la simple polymerisation commence a s'attenuer 
tandis que la vitesse de la polymerisation selon 
1' invention continue a augmenter (voir figure 11). 

10 [0221] Une analyse thermique de deux echantillons 

obtenus par simple polymerisation (Dabo B 013a) et par 
polymerisation sur nanotubes SWNTs selon 1' invention 
(composite Dabo B 012) a €galement ete realisee et les 
resultats sont present^s dans le tableau 9 . 

15 [0222] II ressort de cette analyse que le polymere 

seul obtenu par simple polymerisation a une temperature de 
fusion plus basse que celle du composite obtenu selon 
1' invention mais que son taux de cristallinite est plus 
el eve . 

2 0 [0223]. Une etude thermique de nanocomposites a base 

de polyethylene comprenant des nanotubes de carbone de type 
SWNTs et obtenus selon 1' invention avec un taux croissant 
de polyethylene a ete effectu^e dont les resultats, 
prSsentes dans le tableau 8, ont permis de mettre en 

25 evidence que les produits obtenus pour un temps de 
preldvement croissant correspondaient bien a des composites 
avec un taux croissant en polyethylene et que pour une 
quantity croissante de polyethylene forme une augmentation 
de la temperature de fusion et une augmentation du taux de 

30 cristallinite pouvaient etre observes . 

Description d # une qiaatrieme forme preferee d' execution 
[0224] Un materiau composite a 6te prepare selon le 

procede de 1' invention decrit en detail dans la premiere 



WO 2005/012170 PCI7BE2004/000113 

41 

forme d' execution mais avec quelques differences. Une 
quant ite minimale de MAO de 1.23 mmol a ete utilisee, des 
experiences prSalables ayant demontre qu'il y avait 
toujours polymerisation de 1' Ethylene sur les nanotubes de 
5 carbone avec cette quant ite de MAO. En outre, 1'etape 
d' elimination du TMA et les etapes de lavage des nanotubes 
de carbone apres les avoir chauffes a 150 °C ont 6t6 
supprim^es. De plus, 1 g de MWNTs ont 6te traites avec 4.9 
mmol en aluminium de MAO et en utilisant 4 0 ml de n- 
10 heptane. 

[0225] Pour 1 ' homopolymerisation de 1' ethylene, 175 

ml de n-heptane et 16,4 /xmol de Cp* 2 ZrCl 2 ont ete utilises. 
[0226] Dans le but de l'utiliser comme 

« masterbatch », le composite ainsi obtenu a ete soumis §l 
15 des analyses thermogravimetriques . Les analyses ont revele 
que la composition du composite etait la suivante : 

39,7 % en poids de polyethylene (obtenu par TGA sous 
helium 20°C/min.) 

5,8 % en poids d'alumine (obtenu par TGA sous air 
20 20°C/min.) 

54,5 % en poids de MWNTs (determine par soustraction 
en connaissant la quantite de polyethylene et 
d' alumine) 

[0227] II a ete verifi<S que du polyethylene (PE) avait 
25 bien ete synth^tise (par analyse calorimetrique & balayage 
dif f^rentiel (DSC) ) : la temperature de fusion 
caract§ristique du PE mesur^e 6tait de 134,4 °C (determine 
lors du second passage en DSC cyclique (10 °C/min) ) et le 
taux de cristallinit£ de 51 % (calcule §. partir de 
30 l'enthalpie de fusion lors du second passage en DSC 
cyclique) . 

[0228] Ce masterbatch ainsi obtenu a ete redisperse par 
extrusion/injection dans une matrice haute densite (HDPE) 
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de type commercial (societe Dow, de MI 2 = l,lg/10 min ) de 
maniere a obtenir un nouveau composite. Les conditions 
experimentales etaient les suivantes : 

temperature de mise en ceuvre : 190° 
5 - periode d' admission : 4 minutes a 30 rpms 

- periode de recirculation : 6 minutes a 60 rpms 

- recuperation : 2 minutes & 60 rpms 

- temperature de la chambre d' injection : 190°C 

- temperature d' injection (moule) : 100°C (chaque mise 
10 en ceuvre aboutit k l'obtention de deux eprouvettes de 

traction) . 

[0229] Paralldlement ont ete preparees des Eprouvettes 
qui contenaient soit du polyethylene seul et soit des 
composites obtenus par simple melange direct et comprenant 
15 du polyethylene et 1% en poids de nanotubes de carbone 
multi-parois (MWNTs) . 

[0230] De plus, un « masterbatch » a base de MWNTs a ete 
synthetis6 et sa composition a egalement ete determinee 
comme etant de 3 9,7 % en poids de polyethylene ; 5,8 % en 
20 poids d'alumine et 54,5 % en poids de MWNTs. 

[0231] Les trois types d' echanti lions ont ensuite ete 
soumis a des tests de traction avec une vitesse de traction 
de 50 mm/min et les resultats sont presentes ci-dessous. 

25 

Contralnte et elongation a la rupture: 

[0232] Comme l'illustrent les figures 12 et 13, les 
proprietes ultimes (contrainte la rupture et Elongation a 
la rupture) sont bien meilleures pour le composite obtenu 
30 par redispersion du masterbatch selon 1' invention, que pour 
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le polyethylene seul et le composite obtenu par melange 
direct . 



Module de Young : 

5 [0233] La figure 14 montre que les modules de Young 

des differents materiaux obtenus lors de 1' injection sont 
dans la meme gamme de valeurs et que ces valeurs sont 
situees dans les erreurs relatives de mesure pour chacun 
des materiaux. 

10 

Contrainte et elongation au point Yield : 

[0234]. Les memes observations ont ete faites pour 

les valeurs obtenues de contrainte au point Yield (figure 
15) et d' elongation au point Yield (figure 16) . 

15 

[0235] En conclusion, les resultats obtenus demontrent 
que 1' utilisation d'un composite a base d'une matrice 
polymdre et comprenant comme charge des nanotubes de 
carbone obtenu selon 1' invention et utilise comme melange- 

20 maitre permet d'augmenter les proprietes ultimes surtout 
par rapport a un polymdre seulmais aussi par rapport a un 
composite obtenu par melange direct dudit polymere et de 
ladite charge. En d'autres termes, le procede selon 
1' invention permet d'obtenir des nanocomposites dans 

25 lesquels il existe un transfert des proprietes ultimes des 
nanotubes de carbone au composite, comme souhaite. 
[0236] Des tests complementaires devraient permettre de 
demontrer que ce transfert des proprietes des nanotubes de 
carbone au composite concerne egalement d'autres proprietes 

30 physiques. 
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TABLEAUX 



Tableau 1 









Masse en 


Masse 


Poids max. 


Tfos 


Taux de 


Echan 


Cp* 2 ZrCI 2 


MAO 


MWNTs 


totale 


dePE 


(°C) 


cristallinite du 


-tillon 




bruts 


obtenue 


obtenu 




PE 




(pinole) 


(mmol) 


engages 


(g) 


(g) 




(% en poids) 








(e> 










24a 


0 


n,5 


0,1 


0,240 


0,140 


128,3 


18 


24b 


11,5 


0 


0,1 


0,100 


0 


/ 


/ 


28 a 


0 


0 


0,1 


0,100 


0 


/ 


/ 


28 b 


0 


115 


0 


0,038 


0,038 


131,0 


25 



5 Risultats obtenus lors des differents tests de polymerisation de rethylene a partir des MWNTs bruts 
(2,7 bars en 6thylene, 50 °C, 30 mm.). 



Tableau 2 





Al/Zr 


niMWNTs bruts 


^composites 




Activite 


MWNTs bruts 


Echan 












obtenus par pesee 


-tillon 


(mol/mol) 


(s) 


(g) 




(ks/mol Zr .h) 


(% en poids) 


16 


1000 


0,25 


10,21 


9,96 


866 


2,5 


11 


1000 


0 


/ 


9,90 


861 


0 



Tableau 3 



Echan 


Al/Zr 


niMWNTs bruts 


Decomposites 


m PE 


Activite 


MWNTs bruts 


Tillon 










obtenus par pesee 




(mol/mol) 


(g) 


(R) 


(g) 


(ks/molzi-h) 


(% en poids) 


21 1 


450 


0,25 


14,37 


14,12 


1228 


2,5 


23 1 


450 


0 


/ 


9,79 


851 


/ 



N.b. : 1 1 1,5 nmol Cp* 2 ZrCl 2 ; V^r* total : 100 ml lh, 50°C sous 2,7 bars en ethylene (0,25 g 
10 MWNTs) 



WO 2005/012170 



PCT/BE2004/000113 



45 



Tableau 4 



Temps de 
Prelevement 8 


Volume 
preleve 
(ml) 


Poids obtenu 
(g) 


Tfus 

( 0 Q C 


W C PE 
(seul) b ' c 

(%) 


Taux de PE d 
(% en poids) 


ti(Dabo 30 a) 


38 


0,388 


130,9 


45 


42 


t 2 (Dabo 30 b) 


40 


0,637 


132,1 


60 


57,5 


t 3 (Dabo 30 c) 


39 


0,769 


132,8 


68 


71,2 


t 4 (Dabo 30 d) 


50 


1,419 


132,9 


66 


73,7 


t 5 (Dabo 30 e) 


39 


1,577 


133,1 


66 


78,3 



N.b. : P*hvfene = U bars ; T = 50 °C ; 1 g MWNTs/ 200 ml n-heptane ; 46 *imol Zr / g 
MWNTs ; Al/Zr = 240 

a Temps 6coule entre chaque pr61£vement : 1 a 2 minutes. 
5 b Taux de cristallinite calcule pour la matrice PE aprds soustraction du taux de chargement 
determine par TGA. 

c Valeurs obtenues lors du second passage en DSC. 
d Valeurs obtenues par TGA sous helium. 



Tableau 5 



Melanges 


Contrainte 
a la rupture 
(Mpa) 


Deformation 
a la rupture 

(%) 


Module 
de Young 
(MPa) 


Contrainte an 
point Yield 
(MPa) 


an point Yield 
(%) 


MJb'l 

(g/lOmin.) 


Dabo 40a 


31 

+/-1,6 


744 
+/-41 


386 
+Z-44 


24,4 
+/-0.3 


10 

+/-0,5 


1,01 


Dabo 40b 


153 

+/-1,1 


98 

+/-20 


419 
+Z-46 


25,2 
+/-2,2 


11,2 

+/-2,5 


0,53 


Dabo 40c 


21,7 
+/-2,4 


468 
+/-5S 


414 
+/-30 


25,5 
+/-0,5 


10 
+/-1 


0,70 



10 Tableau 6 



Melange 


Tfus 


W c PE seul 


Tdsg, sous air 


T d {g, sous He 


(°C) 


(%) 


(°C) a 


(°O a 


Dabo 40a 


134,5 


62,6 


421 


493 


Dabo 40b 


134,9 


62,4 


473 


498 


Dabo 40c 


135,6 


61,7 


485 


498 



a Determine par le maximum de la d6riv6e du thermogramme (voir Fig. 6). 
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Tableau 7 



Echantillon 


SWNTs 


Quant it e 
de MAO 
"f ix6e" 


[Al]/[Zr] 


Masse PE 
obtenue 


Activite 
(kg/mol Zr .h) 


Dabo B 013a 


Non 


9 mmol 


783 


15,64 g 


1360 


Dabo B 012 


Oui 


9 mmol 


783 


21,28 g 


1850 



5 Tableau 8 



Temps de 
Prelevement a 


% en 
pds 

en 
Al 2 0 3 b 


% en 
pds 

enPE c 


% en pds 
en H 2 O c 


% en pds 

en 

SWNTs d 


Tf us 

(°C) e 


W c 
PE 

(seul) f 


ti(Dabo B 015a) 


25,5 


30,2 


16,6 


27,7 


130,0 


26 


t 2 (Dabo B 
015b) 


20,6 


48,4 


13,7 


17,3 


131,5 


43 


t 3 (Dabo B 
015c) 


15,3 


63,4 


10,2 


11,1 


133,5 


51 


t 4 (Dabo B 
015d) 


5,1 


82,8 


4,1 


7,2 


133,8 


57 



a temps ecoute entre chaque prelevement est d' environs 1 & 2 minutes ; 
b Determiner par TGA sous air (20 °C/min, pris a 900 °C) ; 
1 0 c Determiner par TGA sous helium (20 °C/min) ; 

d Determiner grace £ la connaissance de la quantity de PE, d'alumine et d'eau ; 

e Determiner lors du second passage en DSC cyclique (10 °C/min) sur des echantillons seches a 

150 °C ; 

f Taux de cristallinite calcuie sur base du taux de PE obtenu par TGA sur des echantillons 
15 seches 4 150 °C. 



20 
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Tableau 9 



Echantillon 


SWNTs 


(°C) a 


Wc 
(%) b 


Taux 
d ' alumine c ( % 
en pds) 


Taux de 
NTs d 

(% en pds) 


Dabo B 013a 


Non 


132,9 


71 


n. d. 


n. d. 


Dabo B 012 


Oui 


135,3 


59 


1,2 


2,2 



a D6termin6 lors du second passage en DSC cyclique (10 °C/min) ; b Calcule & partir de 
1'enthalpie de fusion lors du second passage en DSC cyclique ; 0 Determine par TGA sous air 
5 (20°C/min) ; d D6termin6 par TGA sous h61ium (20°C/min) auquel on soustrait le residu de la 
TGA sous air. 



REFERENCES 

10 [1] A. B. Morgan, J. W. Gilman, T. Kashiwagi, C. L. 
Jackson ; Flammability of polymer-clay nanocomposites 
(March 12-15 2 000) , the National Institute of Standards 
and Technology. 

[2] F. Gao ; e-Polymers (2002) , no. T-004. 
15 [3] P. M. Ajayan ; Chem. Rev. (1999) 99, 1787-1799. 

[4] B. G. Demczyk, Y. M. Wang, J. Cumings, M. Hetman, W. 
Han, A. Zettl, R. O. Ritchie ; Mater. Sci. Eng. (2002) 
A334, 173-178. 

[5] Kin-Tak Lau, D. Hui ; Composites Part B : Eng., (2002) 
20 33, 263-277. 

[6] E. T. Thostenson, Z. Ren, Tsu-Wie Chou ; Composite Sci. 
Tech. (2001) 61, 1899-1912. 

[7] H. Hagimoto, T. Shiono, T. Ikeda ; Macromolecules 
(2002) 35, 5744-5745. 
25 [8] Dubois P. et al . ; J. Macromol . Sci., Rev. Macromol . 
Chem. Phys. (1998) C38, 511-566 



WO 2005/012170 



PCT/BE2004/000113 



48 



RE VEND I CAT I ONS 



1. Procede pour obtenir un materiau 
5 composite comportant au moins une matrice polymere 

obtenue par la polymerisation d'un monom^re , dit 
« monomere d'interet » en un polymere, dit « polymere 
d'interet », en presence de nanotubes de carbone 

de fagon homogdne dans ladite matrice polymdre, 
10 ledit procede etant caracterise en ce que : 

- on utilise lesdits nanotubes de carbone comme support 
de catalyse pour y fixer en surface et de fagon 
homogene un couple co-catalyseur/catalyseur pour 
former ainsi un syst^me . catalytique ; 

15 - on rend ledit syst^me catalytique actif en 

polymerisation ; 

- on realise & l'aide dudit systeme catalytique actif la 
polymerisation dudit monomere la surface des 
nanotubes de carbone en laissant evoluer la 

20 polymerisation au cours du temps de manidre a 

constituer ainsi, au fur et a mesure de la 
polymerisation dudit monomere, ladite matrice polymere 
autour desdits nanotubes de carbone . 

2. Procede selon la revendication 1, 
25 caracterise en ce qu'il comprend les Stapes suivantes: 

on prepare une suspension de nanotubes de 
carbone dans un solvant inerte; 
- on fait subir un pretraitement aux dits nanotubes de 
carbone par addition dudit cocatalyseur, de maniere a 
30 obtenir une suspension de nanotubes de carbone 

pretraites dans laquelle le cocatalyseur est adsorbe 
a la surface des nanotubes de carbone ; 
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on prepare un melange reactionnel a partir de la 
suspension de nanotubes de carbone ainsi pretraites 
en ajoutant le catalyseur et en faisant circuler un 
5 flux de monomdre au niveau de ladite suspension de 

nanotubes pretraites de manidre a provoquer dans 
ledit melange reactionnel la polymerisation dudit 
monomere a la surface desdits nanotubes et a former 
ainsi le matSriau composite, dans lequel lesdits 
10 nanotubes de carbone sont gaines par ledit polymdre 

d' interet ; 

- on arrete la reaction de polymerisation lorsque la 
polymerisation dans le melange reactionnel a atteint 
un taux de polymerisation compris entre environ 
15 0.1% et environ 99.9%. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, 
caracterise en ce que ledit monomdre est une olefine et 
ledit polymere d' interet est une polyoiefine. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2, 
20 caracteris^ en ce que ledit monomere d'inter§t est 

selection^ parmi le groupe constitue par 1' ethylene, le 
propylene, leurs co-polymdres avec des alpha-olef ines, 
les alpha-diolef ines conjuguees, le styrene, les 
cycloalc^nes, le norbornene , le norbornadiene, le 
25 cyclopendadiene, et les melanges de ceux-ci. 

5. Procede selon la revendication selon la 
revendication 3, caracterise en ce que ledit polymdre 
d'interSt est le polyethylene. 

6. Procede selon l'une des revendications 
30 precedentes, caracterise en ce qu'on choisit le couple 

cocatalyseur/catalyseur et les parametres experimentaux 
de maniere a pouvoir immobiliser le catalyseur k la 
surface des nanotubes de carbone par 1 ' intermediaire du 
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cocatalyseur pour former ainsi le systeme catalytique. 

7. Procede selon l'une des revendi cat ions 
precedentes, caracterise en ce que le catalyseur est apte 

5 a catalyser la polymerisation du monomere d' interet et 
est s^lectionne parmi le groupe des metallocdnes, des 
chelates amido-aryle encombres, les chelates oxo-aryle 
encombres, les bis (imino) pyridines de Fe(II et III) et 
Co (II)/ les complexes de Brookhart a base de Ni(II) et 
10 Pd(II) et les melanges de ceux-ci. 

8. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le cocatalyseur est le 
methylaluminoxane ou un methylaluminoxane chimiquement 
modifie ou un melange de ceux-ci. 

15 9. Procede selon l'une des revendications 

precedentes, caracterise en ce que le couple catalytique 
cocatalyseur/catalyseur est le couple methylaluminoxane/ 

Cp* 2 ZrCl 2 . 

10. Procede selon l'une des revendications 
20 precedentes, caracterise en ce que la quant ite de 

catalyseur est comprise entre environ 10" et environ 10 
mole/g de nanotubes de carbones. 

11. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la quant ite de 

25 cocatalyseur dans le melange reactionnel est comprise 
entre environ 10" 3 et environ 10~ 2 mole/g de nanotubes de 
carbones . 

12 . Procede selon 1 ' une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la temperature du 

30 melange reactionnel est comprise entre 25° et 140°C. 

13. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le pretraitement est 
effectue a une temperature comprise entre 25°C et 200 °C 
pendant une duree comprise entre 1 min et 2 heures . 



WO 2005/012170 



PCT/BE2004/000113 



51 



14. Procede selon l'une cies revendi cat ions 
precedentes, caracterise en ce que la polymerisation est 
effectuee a une pression comprise entre environ 1 et 

5 environ 3 bars en monomere . 

15. Proc6de selon l'une des revendications 
precedentes, caracterisg en ce que la polymerisation est 
effectuee a une pression comprise entre environ 1,1 et 
environ 2 , 7 bars en monomere . 

10 16. Procede selon l'une des revendications 

precedentes, caracterisl en ce que, en vue de preparer le 
melange reactionnel, le catalyseur est ajoute a la 
suspension de nanotubes de carbone pretraites avant de 
faire circuler le flux de monomdre au niveau de la dite 

15 suspension* 

17. Procede selon l'une des revendications 
1 I 16, caracteris^ en ce que, en vue de preparer le 
melange react ionnel, l'ajout du catalyseur a la 
suspension de nanotubes de carbone pretraites et la 

20 circulation du flux de monomere au niveau de ladite 
suspension sont concomitants. 

18. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterisl en ce que les nanotubes de 
carbone sont selectiormes parmi le groupe constitue par 

25 les nanotubes de carbone simple paroi, les nanotubes de 
carbone double-paroi , les nanotubes de carbone multi- 
paroi et/ou les melanges de ceux-ci. 

19. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les nanotubes de 

30 carbone sont des nanotubes de carbone bruts et/ou 
purifies . 

20. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les nanotubes de 
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carbone sont des nanotubes de carbone f onctionnalises . 

21. Proced6 selon l'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que l'on arr§te la 

5 reaction de polymerisation lorsque le taux de 
polymerisation est tel que le composite comprend entre 
environ 50% et environ 99.9% de nanotubes de carbone et 
entre environ 50% et 0.1% de polymere. 

22. Procede selon l'une des revendications 
10 precedentes, caracterise en ce que l'on arr§te la 

reaction de polymerisation lorsque le nanocomposite forme 
comprend entre environ 0-1% et environ 50% de nanotubes 
de carbone disperses de fagon homogdne a l'echelle 
nanoscopique dans la matrice polymere, et entre environ 
15 99.9% et 50% de polymdre. 

23. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
comprend une etape supplementaire au cours de laquelle le 
materiau composite est utilise comme melange maitre pour 

20 preparer un nanocomposite a base d'un polymdre dit 
«c polymdre d' addition », ledit polymere d' addition etant 
miscible et compatible avec le polymere d'interet du 
materiau composite . 

24. Systdme catalytique pour mettre en 
25 oeuvre le procede selon l'une des revendications 

precedentes comprenant des nanotubes de carbone , un 
cocatalyseur et un catalyseur, ledit catalyseur formant 
avec ledit cocatalyseur un couple catalytique , dans 
lequel ledit catalyseur et ledit cocatalyseur sont fixes 
30 & la surface desdits nanotubes de carbone. 

25. Composition pour mettre en ouvre le 
procede selon l'une des revendications precedentes et 
comprenant le systeme catalytique selon la revendication 
24. 
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26 . Materiau composite obtenu par le 
procede selon l'une des revendications precedentes. 

27. Materiau composite selon l'une des 
5 revendications 1 a 26, comprenant entre environ 0.1 et 

99.9% de nanotubes de carbone et entre environ 99.9% et 
0.1% de polymere . 

28. Materiau composite obtenu. par le 
procede selon l'une des revendications precedentes et 

10 correspondant a un nanocomposite comprenant au moins une 
matrice d'au moins un polymere/ dans laquelle des 
nanotubes de carbone sont disperses de fagon homogene 3. 
l'echelle nanoscopique . 

29. Materiau composite selon la 
15 revendication 28, comprenant entre environ 0.1% et 

environ 50% de nanotubes de carbone et entre environ 
99.9% et environ 50% de polymere. 

30. Materiau composite selon l'une des 
revendications 26 a 29, dans lequel les nanotubes de 

20 carbone sont gaines de polymere. 

31. Materiau composite comprenant une 
matrice d'au moins un polymere d' addition et le materiau 
composite selon l'une des revendications 26 a 30. 

32. Utilisation du procede selon l'une des 
25 revendications precedentes pour desagreger des nanotubes 

de carbone. 

33. Proced6 pour polym^riser un monomer e, 
caracterise en ce qu' il utilise le procede selon l'une 
des revendications precedentes en laissant evoluer la 

30 reaction de polymerisation pendant suffisamment longtemps 
pour avoir un taux de nanotubes de carbone inferieur a 
0.1% et un taux de polymdre superieur a 99.9%. 
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34 • Polymere obtenu par le procede selon 
revenciication 33. 
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Cinetique de polymerisation 




1 1,5 mmol MAO ; 11,5 umol Cp* 2 ZrCl 2 ; V,^*.* total : 100 ml 
lh. 50°C sous 2.7 bars en ethylene ( 0.25 g MWNTs^ 



Fig. 2 



Cinetique de polymerisation 
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Fig. 4b 
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Fig. 4b 
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Fig. 4c 




Fig. 4d 
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Fig. 4e 




Fig. 4f 
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Fig. 5b 
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Fig. 5c 
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Fig. 8 
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Fig. 9a 



Fig, 9b 
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Cinetique de polymerisation 
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